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@ Compositions de rSsines ayant une resistance amSlior^e au choc renfermant un pofym^e thermoplastique, un 
additif choc du type oopolynierB greffe, et sventueltement d'autres additifs, et copofymdre grefie corre$pondant i 
caractere d'additif ciK>c. 

^ Compositions de rSanes renfennarTt un polymdre thenno- 
ptestiqua notamment PVC ou un copotym&B k teneur rmjori- 
talre en chlorure de vinyte, un additrf choc du type copofymdie . 
gieff^ et dventueUement d'autres additHs. 

Le copotymdra greffg sddmf choc est constrtud par un tronc 
consistent en un copolymire statistique cte butacfidne ou d'iso- 
pr^ d'un acrylate d\m alooyle en Ct d C,, et d'un agent 
rdticufant polyfoncttonnel sur lequel sont greff^es des chathes 
d'un pofymSre dlun mdthacrylate d'un alcoyle en C, d C«« 
notamment mdthacrytate de m6thyt& Le tronc du copofym^ 
greffg additff choc lenfenne en pofds 0,5 d 35 <Vb de buta- 
didne ou d'eoprtoa et au plus 10% molarre de I'agent 
rSticulant tends que les ch£^es greffges dudit copofynidre 
greffd reprdsentent 10 h 200 % en poids du trona 

Les compositions de rSanes produites sont utiGsables dans 
les app&cations pour lesqueBes on recherche une rgsistanoe eu 
choc ffin61tor£e d tofnp^ratiire amtnantesr d fro!d ou eicore 
aprds vieiQIssement 
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L' invention concexne dea coiapositions de rSsines 
ayant une r§siatance amSliorSe au choc, lesdites compositions 
renfermant un polymSre thermoplast^iqiie, i notamment PVC ou 
copolyiaSres teneur ma joritaire en chloj^^de vin^le , un^ 
"5 additif choc du type copolymSfe gref f § T^t ^ §ventueiFement 
d'autres additif 

Certaines r§sines synthgtiques at notajinnent les 
r§sines i base de PVC ou de copolyna^res § teneur majoritaire 
en chlorure de vinyle, qui sont tr§s largeiaent utilisges en 
10 raison de leur faible prix et de leurs bonnes propri€tes 

physiques et chijniques, prSsentent de faibles resistance au 
choc a temperature ambiante, a. froid, ou encore aprSs 
vieillissement. On a propose de pallier ces dSfauts en incor- 
porant a ces rSsines des produits, appelis additif s chocs, 
15 qui sont des polymSres possSdant un certain caract^re eias- 
tomerique. Panai ces additif s figurent notamment des polya- 
crylates modifies ou non ou encore des copolymferes statis- 
tiques ou greffes i base de butadiene. En particulier, dans 
le brevet americain N° 3 -264. 373, on decrit un additif choc 
20 pour resines 3 base de polymires renfearmant au moins 80 % 
en poids de chlorure de vinyle polymerise, qui consiste en 
un copolyraSre greffe de methacrylate de methyle sur un tronc 
forme d'un copolymSre const itue, en poids, de 1 § 20 % de 
butadiSne et de 99 a 80 % d'un aery late d'un alcoyle en 
^ ^12' copolymSre greffe ayant une teneur en metha- 

crylate de methyle greffe allant de 10 a 185 %, et de prefe- 
rence de 20 a 50 %, en poids du copolymSre tronc. Incorpore 
a la resine de polymdre de chlorure de vinyle, a raison de 
0,5 a 50 parties en poids pour cent parties de resine, un 
30 tel additif permet d'augmenter substantiellement la resis- 
tance au choc de la resine sans pratiquement r§duire sa 
temperature de distorsion thermique. 

On a maintenant trouve qu'en remplagant, dans un 
tel additif, le copolym&re tronc but adidne/acry late par un 
35 copolym^re similaire reticuie par une faible quantite d'un 
agent reticulant polyfonctionnel, on obtenait un nouvel 
additif choc ayant line efficacite ameiioree. 
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L'additif choc utilisg suivant 1' invention pemet done 
d'obtenir des compositions de rSsines synthStiques, qui possS- 
dent des propriStSs amSliorSes de resistance au choc temp§- 
rature ambiantc, ou enciore a froid, at surtout ^aiprSs vieili^sr^. 

5 sement par rapport S celles prgsentSes par les-;coiapositions_ , _ 
de rfesines synthgtiques comparables incluant I'additif choc 
dScrit dans le brevet amiricain cit6 plus haut. 

L' invention a done po\ir objet des compositions de 
rSsines synth§tiques ayant une resistance ameiior^e au choc, 

IC qui renferment un polym&re thermoplastique, un additif choc 
du type copolym&re gref f6 utilisS en quantit§ pondSrale allant 
de 0,5 a 50 parties pour 100 parties du polym&re thermoplas- 
tique et constitu§ par un tronc, consistant en un copolym§re 
statistique a base d'xin didne conjugu§, choisi parmi le buta- 

15 di&ne et I'isoprdne, et d'un acrylate d'un alcoyle en C2 a Cj^2' 
sur lequel sont greff§es, en quantitS allant de 10 a 200 % en 
polds du tronc, des chalnes d'un polym§re d'un mgthacrylate 
d'un alcoyle en a C^, et §ventuellement d'autres additif s , 
et qui se caractgrisent en ce que le tronc du copolymSre gref 

20 additif choc consiste en un copolymSre du di§ne conjugu§, de 
1* acrylate d'un alcoyle en C2 a C^g agent r^ticulant 

polyfonctionnel poss^dant dans sa molScule au moins deux 
groupen^nts insatur€s = , ledit copolymSre tronc 
renfermant 0,5 a 35 % en poids de difene polym€ris§ et ayant 

25 une teneur molaire en agent r§ticulant polymirisg allant de 
0,02 a 10 %. 

Ledit agent r§ticulant, dont la teneur molaire 
pr€f§rge se situe de 0,5 % a 7 %, peut §tre notamment choisi 
parmi les d^rivfis poss§dant deux ou plusiexirs doubles liaisons 

30 vinyliques ou allyliques tels que divinylbenzSnes, triallyl- 
cyanurate, diallylphtalates,diallylitaconate, triallylisocya- 
nurate,triacrylate ou trimgthacrylate de triiftgthylolpropane, 
acrylate ou mgthacrylate d'allyle, diacrylate ou dimgthacry- 
late d'alcoyl§ne glycol ayant 2 a 10 atomes de carbone dans 

35 la chaine alcoylSne et notamment diacrylate ou dimithacrylate 
d' ethylene glycol, diacrylate ou dimSthacrylate de butane 
diol-1,4, diacrylate ou dim§thacrylate d'hexane diol-1,6, ou 
encore diacrylate ou dimithacrylate de polyoxyalcoylSne glycol 
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de formula CH2=(j:-COO-tc^H2^0 0. 0C-C=CH2 dans laquelle X 

X i 

represente xin atome d'hydrogdne ou le radical mSthyle, n est 
un nombre entxer allant de 2 a 4 et p est un ricSfflDre-ehtleri ™ 
allaat de 2 k 20 et nbtamment diacrylate our diit55iicry£atS-^^ 
5 de polyoxyethyldne glycol pour lequel le radical polyoxy- 
^thylgne a une masse molgculaire d* environ 400 (formule 
precit§e avec n = 2 et p « 9) . 

Conmie indique plus haut, I'acrylate d'alcoyle, qui 
est polym§ris§ avec le butadidne ou l«isopr&ne et §ga- 
10 lament 1' agent r§ticulant polyfonctionnel pour constituer 
le tronc du copolymdre greffg additif choc est un acrylate 
d'un alcoyle en 3 C^2' ledit radical alcoyle §tant de 
prgfgrence exempt de ramification sur le carbone 1±§ au 
groupe acryloxy. Des exemples d'acrylates appropries pour la 
15 formation du copolymire tronc sont tels qu* acrylate d'^thyle, 
acrylate de n-propyle, acrylate de n-butyle, acrylate d'airQde, 
acrylate de mgthyl-2butyle, acrylate de m§thyl-3butyle, 
acrylate de n-hexyle, acrylate de n-octyle, acrylate de nrd&yle, 
acrylate d'gthyl-2 hexyle. 
2^ La teneur pr§f§r§e en butadidne ou isoprene poly- 

m^risi dans le copolymere riticule formant le tronc 
du copolym&re greffe additif choc reprisente 1 & 25 % en poids 
du copolymer e tronc. 

Dans 1' additif choc suivant 1' invention^ les chaines 
25 greff^es sur le tronc reticule consistent en un polymSre d'un 
m^thacrylate d'un alcoyle en Cj^ t C^. Comme raSthacrylate 
d' alcoyle en S on pent utiliser notamment le m^thacrylate 
d'gthyle, le mgthacrylate de n-propyle, le mithacrylate d'iso- 
propyle, le mgthacrylate de n-butyle, le mSthacrylate d"iso- 
30 butyle, et tout particulidrement le m^thacrylate de mSthyle. 

Avantageusement la proportion des chatnes greffges 
dans le copolymere greffe constituant 1' additif choc prend des 
valeurs allant de 10 S 60 % du pcids du tronc dudit copolym§re 
greffe. 

Pour rendre compte de la masse mol^culaire de 
1* additif choc, on peut definir une viscosity 3 l'€tat fondu 
qui varie dans le m§me sens. Ladite viscosity ^ I'^tat fondu 
peut se situer dans une gamme assez large sous reserve d' avoir 
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une valeur suffisante pour §vlter une migration de I'additif 
choc au cours des opSra-tions de mise en oeuvre de la composition 
de r§sine incluant ledit additif. Conmie grandeur reprisentativel 
- de^cette yiscosit^^^ l'§tat fqndu, on conyient de preaidie l a : 

5 valeur du couple resistant d'un rhSomdtre Brabender renfermani: 
50 g d' additif choc et operant a la temperature de 200°C avec 
une Vitesse de rotation de ses rotojs ggale I 40 r.p.m. , la 
determination du couple itant effectuSe aprSs 20 minutes de 
maintien h 200**C. Des valeurs appropriSes de viscosity 1 l'§tat 

10 £ondu pour 1 * additif choc correspondent ^ des valeurs du couple 
pr€cit§ comprises entre 6 et 40 N.m* Dans le cas de expositions 
de r€sines pour lesquelles le' polym&re thermoplastique est un 
polym^re renfermant au moins 80 % en poids de chlorure de vinyle 
polymSris§, des valeurs pr€f§r§es de viscosity § l'€tat fondu 

15 pour 1' additif choc correspondent t des valeurs dudit couple 
allcuit de 8 a 30 N.m et tout particuliSrement de 10 ^ 25 N.m. 

L" additif choc pent €tre prgpar€ par tout methode 
permettant de produire un copolymdre gref fg ayant un tronc et 
des chaines greffges telles que d§finies pr€c§demment. II est 

20 toutefois pr§f §r€ible de pr§parer le tronc du copolym^ire gref f § 
et §galement de r^aliser 1' operation de gref f age en faiscuit 
appel a des techniques de polymirisation en €malsion. 

Dans ce cas on peut utiliser le mode pp€ratoire 
suiv£mt. Dans une premiere §tape, on forme une gmizlsion renfer- 

25mant, par partie en poids de monom^res & polym€riser, 1 3. 10 
parties d*eau, 0,001 k 0,03 partie d'un agent ^mulsifiant, et 
les monom^res S polymiriser pour constituer le tronc du copo- 
lymdre greffg additif choc, S savoir butadi^e ou isopr^ne, 
acrylate d'un alcoyle en ^ Cj^2 agent r§ticulant poly- 

30 fonctioxmel, en proportions correspondant 3 celles que I'on 
desire obtenir dans le copolymdre tronc, puis on ajoute 0,001 
S 0,05 partie d'\in catalyseur gSn^rateur de radicaux libres, 
et maintient le milieu reactionnel ainsi form§ £t une teinp§rature 
comprise, par exemple, entre la tentp§rature ambiante et 90®C, 

35 et soxis agitation, pendant une dur€e suffisante pour obtenir 
une conversion pratiquement compldte des monomeres. Dans une 
deuxiSme etape, on precede au gref fag d'un m§thacrylate d'un 
alcoyle en C, ^ en particulier methacrylate de m§thyle, sur 
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le copolymfere tronc obtenu au- cours de la premiere etape. Pour 
ce faire on ajoute une quaixtit§ appropriSe dudit mithacrylate 
au milieu r^actioimel issu de la premiSre itape, pour obtenir 
un copolym^re greffg renfemant la teneur d§feir§e- en chaises 
greffSes, ainsi quei le cas'rech^ahtr, des quahtitis^^ltddiiribn'-- 

5 nelles d' agent emulsifiant et d*un catalyseur radicalaire 

comprises §galement dans les intervalles definis plus haut, et 
l*on maintient le milieu ainsi form§ h une tempirature comprise 
dans la gaitmae prScitge, et sous agitation, jusgu'S obtenir une 
conversion pratiguement compl§te des monomires de greffage. 

10 A titre d' agent emulsifiant on peut utiliser l*un 

quelconque des agents tensio-actifs connus gu*ils soient emio- 
niques, non ioniques ou m§me cationiques. En particulier on 
peut choisir 1' agent imulsifiant parmi les tensio-actifs 
anioniques tela que sels de sodium ou de potassium d*acides 

15 gras, notarament laurate de sodium, stSarate de sodium, palmi- 
tate de sodium, ol€ate de sodium, sulfates mixtes de sodium 
ou de potassium et d*alcools gras, notamment laurylsulfate de 
sodium, sels de sodium ou de potassiiim d' esters sulfosucci- 
niques, sels de sodium ou de potassiiim des acides alkylaryl- 

20 sulfoniques, notamment dod6cylbenz§ne sulfonate de sodium, 
didod§cylnaphtal5ne sulfonate de sodium, et sels de sodium 
ou de potassium de monosulfonate de monoglyc§rides gras^ ou 
encore parmi les tensio-actifs non ioniques tels que produits 
de reaction de I'oxyde d' ethylene et d • alcoylph^nol ou d'al- 

25 cools aliphatiques , alcoylphinols, alcools allphatiques. On 
, peut encore utiliser des m§langes de tels agents tensio-actifs 
si besoin est, 

Les catalyseurs susceptibles d'§tre employes tant 
dans la premiere que dans la seconde Stape pr§cit€es de poly- 

30 mSrisation en emulsion sont des compos§s donnant naissance S 
des radicaux libres dans les conditions de temperature choisies 
pour la polymerisation, Ces composes peuvent §tre notamment 
des composes peroxyd^s comme I'eau oxygenSe, les persulfates 
des metaux alcalins et notamment le persulfate de sodium ou de 

35 potassium, le persulfate d' ammonium, les percarbonates , les 
perac^tates, les perborates, les peroxydes tels que peroxyde 
de faenzoyle, peroxyde de la;iroyle, les hydroperoxydes tel que 
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I'hydroperoxyde de cinaSne, 1 ' hydroperoxyde de paramenthcuie , 
1 ' hydroperoxyde de tertiobutyle. On utilise toutefols de pr€- 
fgrence des systemes catalytiques de type Redox fona§s par 
1 'association d'un eomposg peroxydS, par exemple;tel que " Z 
- 5 prgcit§, avec un agent" r§dudteurv notaminent sulfite de m^tal— 
alcalin, bisulfite de mStal alcalin, sulfoxylate de mStal 
alcalin, acide ascorbique, glucose, et en particulier ceiix 
desdits syst^es catalytiques qui sont hydrosolubles , par 
exemple persulfate de potassiun^/mgtabisulfite de sodium ou 

10 encore hydroperoxyde de tertio-butyle/m§tcibisulf ite de sodium. 

On peut encore ajouter au milieu de polymerisation 
de I'une et/ou 1* autre des Stapes, des coinpos§s limiteurs de 
chaines, et notamment des mercaptans tels que tertio-dodScyl- 
marcaptan, isobutylmercaptcin, n-dod6cylmercaptcUi, dans le but 

15 de contraier la masse mol§culaire du tronc et/ou des chaines 
greff§es du copolymSre greff6, ou encore des con^osSs tels que 
des phosphates en vue de contrOler la force ionique du milieu 
de polymSrisation. 

Le milieu riactionhel obtenu a 1' issue de la seconde 

20 §tape de polymerisation en Emulsion, qui est constitu§ d'une 
gmulsion aqueuse du copolymSre greff§ pTOduit, est ensuite 
trait§ pour en sSparer le copolymSre greffS. Pour ce faire, on 
peut par exemple soumettre 1' Emulsion S \m traitement de coa- 
gulation par mise en contact avec une solution sal6e acidif i§e 

25 pea: de 1* acide sulfurique concentrS, puis sSparer par filtra- 
tion le produit solide resultant de la coagulation, ledit 
produit solide §tant ensuite lavg et s^chg pour donner une 
poudre du copolymire greff§. On peut encore ricupirer le copo- 
lymer e greffg contenu dans l*§mulsion en faisant appel a une 

30 technique de s^chage par pulverisation. 

Le copolym^re gref f§ r§sultant se prisente sous la 
forme d'xme poudre, dont la granulom§trie peut aller de 
quelques microns, par exemple 1 § 5 microns, jusqu't 200 h 
300 microns, ladite granulomitrie dipendant de la technique 

35 utilis^e pour sgparer le copolymSre greff§ du milieu de poly- 
merisation en §mulsion. 

Les compositions de r^sines suivant 1* invention 
peuvent §tre prSpar^es par toute mithode permettant de r§aliser 
un melange homog&ne renfermant un polymfere thermoplastique. 
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I'additif choc et §ventuellement d'autres additifs. On peut 
par exen^le mglanger & sec les ingridients constituant la 
coni>osition de rgsine, puis extruder le ia§lange resultant et 
rgduire I'extrudat en pastilles. Lorsque le poiymgre-thermff^ - 
5 plastique est.-obtenu par polymerisation en gmlsJcon7=il-:pelIt~ 
§tre commode de m§langer I'&nulsion du copolymSre greffg k 
1' Emulsion du polymSre thermoplastlque et de traiter I'gmul- 
sion resultante pour en sgparer le prodult solide qu'elle 
renferme conme d§crit plus haut § propos de la sSparation du 
10 copolymSre greffS. 

Le polymSre thermoplastique , qui forme I'un des 
elements constitutifs des con^josltlons de rgsines suivant 
1" invention peut consister en un ou plusieurs polymires du 
type des polycondensats , notamment polyesters tel que poly- 
15 butylSne t§rgphtalate, polycarbonates, polyamides ou encore du 
type des polymSres d' addition coirane, par exemple, polymStha- 
crylates et notamment polymgthylmgthacrylate. En particulier le 
polymSre thermoplastique consiste en un ou plusieurs polymSres 
d' addition choisis dans le groupe formS par les homopolymSres 
20 du chlorure de vlnyle qui peuvent §tre Sventuellement surcMoc6s 
et les copolymSres qui rSsultent de la copolymSrisation du 
chlorure de vinyle avec un ou plusieurs comonomSres gthylg- 
niquement Insaturis et qui renferment au moins 80 % en polds 
de chlorure de vinyle polymerise. A titre de comonomSres pour 
25 la preparation de tels copolymSres conviennent notamment les 
haloggnures de vinylidene comme le chlorure ou le f luorure de 
vinylidine, les carboxylates de vinyle comme 1 'acetate de 
vinyle, le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, les 
acides acrylique et methacrylique ainsi que les nltriles, 
30 amides et esters d'alcoyle qui en d€rivent, notamment acrylo- 
nitrile,acrylamide, mithacrylandde, mSthacrylate de mSthyle, 
acrylate de mSthyle, acrylate de butyle, aery late d'ithyle, 
acrylate d'gthyl-2 hexyle, les dSrivis vinylaromatiques tels 
que styrene, vlnylnaphtalSne, les olgfines telles que 
35 bicyclo (2.2.1)hept-2-gne, bloyclo(2. 2.1)hepta-2,5-di§ne, 
SthylSne, propSne, but§ne-l. 

Les additifs, autres que I'additif choc, qui peuy^ 
§tre eventuellement prisents dans les compositions de resines 
suivant 1' invention, sont notamment tels que pigments. 
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colorants, plastifiants, antioxydants , stabilisants a lachaleur 
additifs facilitant la mise en oeuvre, lubrifiants.: 

La teneur prSferie en additif choc des conipositions 
3e rSsines dSfinies prgc§deiiaaent repr6sente 1 3 30 V eji poids 
5 du polymire thermoplastlque. Des teneurs en additif choc allant 
de 2 t 10 % en poids du polymSre themoplastique sont tout 
particuli^rement appropriees, lorsgue ledit polym§re est choisi 
dans le groupe fo3nn§ par les polymeres du chlorure de vinyle et 
les copolym§res du chlorure de vinyle avec un comonom&re tels 
10 que d§ finis plus haut. Les compositions de r§sines obtenues 
dans ce deraier cas sont appropriees pour la fabrication des 
gl€xaents de revStement de fagades du type vStures, 

L" invention est illustr^e par les exencples suivants 
donnSs k titre non limitatif • 
15 EXEMPLE 1 : 

a}- Synthase d'un copolymer e greff^ additif choc 
suivant 1' invention : 

On opirait dans lan rSacteur §quip§ d'un dispositif 
d' agitation et muni d'une double enveloppe parcourue par un 
20 fluide calpporteur pour le inaintien du r^acteur en temperature, 
1)- Preparation du copolym^re tronc : 

Dans le r^acteur maintenu 3 testp^rature anibiante 
et sous agitation, on Introduisait, aprds gu'ils aient subi 
un dfigazage k I'azote, 1180 g d"eau dgmineralisSe et 3,43 g 
25 de phosphate disodique, puis on dissolvait dans ce milieu 

28,7 g de laurylsulfate de sodium S titre d'agent gmulsifiant. 
On amenait alors la ten^§rature du contenu du r€acteur h la 
valeur 57*C et, tout en maintenant cette temperature, on 
ajoutait alors simultanement audit contenu 628 g d'acrylate de 
3Q butyle, 64,8 g de butadiene et 7,7 g de methacrylate d'allyle. 
La temperature du reacteur etant tou jours maintenue a 57**C, on 
ajoutait ensuite au milieu reactlonnel 1,7 g de tertio-dodecyl 
mercaptan dans 8 ml d*eau, comme limiteur de chatnes, et 0,58 g 
de metabisulfite de sodium dans 19 ml d*eau et 0,91 g de per- 
35 sulfate de potassiinn dans 32 ml d'eau, 3 titre de systSme cata- 
lytique. On maintenait ensuite le contenu du reacteur S 57*^0 
pendant 3 heures, puis a 80 °C pendant une heure, aprSs quoi 
le reacteur etalt refroidi § 57*C. On obtenait avec une 
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conversion de 99 % un copolymdre r§ticul§ butadlgne/acrylate 
de butyle/methacrylate d'allyle se prisentant sous la forme 
d'un latex et renfermant, en poids , 9,2 % de butadiSne poly- 
merisS. La teneur molaire dudit copolym§re en m^thacrylate 
d'allyle polym§ris6 Stait egale S I ] ' ^ 

2)- Greffage du mithacrylate sur le copolymer e tronc ; 
Au contenu du r^acteur refroidi S 57°C S 1* issue 
de la preparation du copolymers tronc, on ajoutait, sous agi- 
tation, 291 g de.methacrylate de methyls puis 0,325gde tertio- 
dodgcylmercaptan. Dans le milieu r^actionnel ainsi form§, on 
dissolvait alors 0,13 g de mgtabisulfite de sodium dans 13 ml 
d'eau et 0,32 g de persulfate de potassiiim dans 13 ml d'eau, 
Le contenu du r^acteur §tait maintenu ^ 57°C pendant 1,5 heure, 
puis sa temperature etait amende a SO^'C et on ajoutait audit 
contenu 0,52 g d'hydroperoxyde de tertiobutyle et 0,13 g de 
m§tabisulfite de sodixam dans 13 ml d'eau. Le milieu r§actionn€iL 
etait ensuite maintenu a SO'^C pendant une heure. Au bout de 
cette dur§e, le contenu du reacteur Stait refroidi a tempera- 
ture ambiante et le latex du copolymSre greffS produit, dont 
le diam§tre moyen de particule etait de 0,15 ^m, 6tait coagule 
dans une solution salSe, acidifiSe par de I'acide sulfurique 
concentre. Le produit coacfule gtait alors filtre, lavi puis 
s€ch§ pour donner une poudre constituant le copolymSre greffg 
additif choc. 

La conversion du methacrylate de mithyle au 
cours du greffage gtait d'environ 99 %. Le copolymfere greffg 
renfermait xme proportion de chaines greff§es de polymitha- 
cri'-late repr^sentant 41,6 % en poids du copolym§re tronc et 
possidait une viscosity § I'^tat fondu correspondant a une 

valeur egale h 15,8 N.m du couple du rhgorndtre Brabender 
operant dans les conditions d^finies prgcedemment. 

b)- Synthase d'un copolym^re greffg additif choc 

temoin : 

Dans des conditions similaires k celles dicrites 
au paragraphs a) du present exemple, on synthetisait un copo- 
lymdre greffg t§moin form§ de chaines de polymethylmetha- 
crylate greffees sur un copolymere tronc butadiSne/acrylate 
de butyle. 
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Pour ce faire on employait, dans la phase de 
priparation du copolymSre tronc, 628 g d' aery late de butyle 
sans utiliser de mSthacrylate d'allyle, les autres^ conditions 
op§ratoires restant les ia§ines, f ' '"^ :^ ' 

5 On obtenait, avec une conversion du laSthaciylate 

de m§thyle de 99 %, un copolymSre gireff§ renferraant une propor- 
tion de polym§thylia§thacrylate greff§ reprSsentant 42 % en 
poids du copolymSre tronc, ce dernier renfermant 9,3 % en poids 
de butadiene polymSris§. Ledit copolymire greffg poss§dait une 

10 viscositg h I'Stat fondu correspondant a une valeur §gale § 
15,6 N.m pour le couple du rh§omStre Brabender. 

c)- Preparation et caract€ristiques des compositions 
de r§sities : 

On d§crit ci-aprds la priparation d*une compo- 

15 sition de r€sine 5 base de PVC utilisable pour produire des 
glgments de rev6tenient ext§rieur de murs et donne les caractg- 
ristiques de resistance au choc d * §prouvettes fagonnSes k 
partir de cette composition de risine. 

Dans un mSlcmge du type PAPKNMEXR on introduisai t , 

20 comptees en poids, 5 parties de I'additif choc prepare comme 
dicrit dans le paragraphe a (additif I. a) ou dans le paragraphe 
b (additif t^moin l.b) du pr§sent exemple, 100 parties de PVC 
aycint un K-Wert §gal S 67, 0,3 partie d'un additif facilitant 
la transformation consistant en un polymdre acrylique (PAHALOID 

25 K 175 coramercialisi par ROHM & HAAl?} , 2 parties de st§arate de 
calcium, 1 partie d'une cire de polyithylSne ayant un point de 
fusion de 74*0, 1,5 parties d'un stabilisant S base de thiogly- 
colate d'gtain, et 12 parties de Ti02. 

A partir de la composition ainsi obtenue, on 

30 r§alisait des iprouvettes pour effectuer les essais suivants 
de determination des caracteristigues de resistance au choc, 

- Essai de choc-traction (norme ASTM D 1822-68) : 
On determine I'energie qui est necessaire pour la 

rupture d'une eprouvette normalisee sous 1' action d'un choc 
35 entralnant une traction de 1' eprouvette. 

- Essai I20D de flexion par choc (norme ASTM D 

256-73) ; 

On determine I'energie absorb§epour la rupture 



\ 



; 2551447; 

11 

d'une §prouvette entaill§e , encastr§e S une extremit§, sous 
Inaction d'un choc entratnant une flexion de 1 ' Sprouvette . 

- Essal de resistance au choc k basse teir^§rature ; 
Dans cet essai on fait appel k une ia§thode d§riv§e 
5 de celle d§finie dans la norme ASTM D 3029-72 etLliori^mesure C 
I'^nergie absorbSe par la rupture d'une iprouvette en forme de 
plaque, dispos^e horizontalement et maintenue k basse tempe- 
rature, sous Inaction d*un choc appliqu§ par une masselotte 
de 5,1 kg se terminant par un cylindre ayant un diamdtre de 
10 12,7 mm et presentant une extremite arrondie, ladite masselotte 
tombant en chute libre d'une hauteur de 70 centimetres. 

Pour preparer les eprouvettes pour les essais de 
choc-traction et de choc IZOD, la composition de r§sine r§sul- 
tant du melange des ingredients precit^s §tait calendrie I 
15 165*C pendant 7 minutes sur une calendreuse du type SCHffiBESnBSN, 
puis moulee a 190'C sur une presse DEBmso^, pendant 5 minutes 
sous une pression de 200 bars, sous la forme de plaques, le 
refroidissement desdites plaques ayant lieu sous presse. Les 
eprouvettes sont obtenues k I'aide d'un eir^orte-pi§ce pour 
20 1' essai de choc-traction et au moyen d'une scie circulaire 
puis d'une entailleuse pour 1' essai de choc XZOD, L'^paisseur 
des eprouvettes, dont la forme gtait celle prescrite par les 
normes pr€citees, etait de 1 mm pour 1' essai de choc-traction 
et de 3 mm pour 1' essai de choc I20D. 
25 Pour preparer les Eprouvettes pour 1 'essai de 

resistance au choc § basse tempirature, la composition de 
risine d^f inie plus haut ^tait malax§e dcUis une extrudeuse 
double vis .du type KRAUSS-MAFFEI KMD 25, puis moul§e dans une 
presse operant k 190**C et sous 200 bars sous la forme de 
30 plaques ayant xme longueur et une largeur de 60 mm et une 
epaisseur §gale M 1 mm environ. 

Pami les Eprouvettes utilisEes pour 1' essai 
choc- traction, un lot desdites eprouvettes avait EtE prEala- 
blement soumis k un vieillissement de 1000 heures sous 1 'action 
35 d'vin rayonnement emis par une lampe a xenon dans \m appareil de 
vieillissement accelere du type CLIMATRON. Pour rendre compte 
de 1' influence du vieillissement, on a defini par le terme 
"pourcentage de perte" une grandeur correspondant a la variation 
relative de I'energie § la rupture et ayant la forme E -Ey 
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avec E et Ev repr^sentant respectivement les Energies § la 
rupture avant et apr&s vieillissement de 1000 heures au 
CLIMATRON. 

Les rSsultats de ces essais sorit present^snflans" le , 

5 tableau I. 
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En contparant les r§sultats figurant au tableau I, 
il apparalt que le remplacement du copolymSre tronc butadiene/ 
acrylate de butyle du copolymSre greffg additif choc par un 
copolym&re correspondcuit r^ticuli par le m^thacrylate dually le : 

5 ^appbrte^^i^utes conditions ggales par ailleurs, une ameliora- 
tion des caractSristiques de resistance au choc de la compo- 
sition de risine incluant 1* additif choc, cette amelioration 
etant sensible aprgs vieillissement et particulidrement 
marquee k basse tenrpirature. 

10 EXE14PXJES 2 A 5 t 

a)- Synthase de copolymSresgreff §s r6ticul§5 
additif s choc suivant I 'invention : 

En operant dans un reacteur gquip§ d'un dispo- 
sitif d' agitation et muni d'une double enveloppe parcourue par 

15 un fluide caloporteur pour le maintien du rSacteur en tempe- 
rature, on effectuait quatre essais de synthase de copolytaSres 
greffes reticules suivant 1* invention, !• agent r6ticulant etant 
respectivement le methacrylate d'allyle (exemples 2 et 3) , le 
dimethacrylate d* ethylene glycol (exenqple 4), et le dimetha- 

20 crylate de polyethylene glycol ayant une chaine polyoxyethylSne 
de masse moieculaire d'enviiron 400 (exemple 5). 

1)- Preparation du copolym§re tronc : 

Dans le reacteur maintenu H temperature ambiante 
et soxis agitation, on introduisait, apr§s qu*ils aient subi un 

25 degazage t 1' azote, 1180 g d'eau demineralisee et 3,43 g de 
phosphate disodique, puis on dissolvait dans ce milieu 28,7 ,g 
de laurylsulfate de sodium a titre d' agent emulsifiant. On 
amenait alors la temperature du contenu du reacteur S 57°C et, 
tout en maintenant cette temperature, on ajoutait alors simul- 

30 tanement audit contenu les nK>nom§res formant le copolymere 
tronc reticule, a savoir acrylate de butyle, difene conjugue et 
agent reticulant. La temperature du reacteur etant tou jours 
maintenue t 57°C, on ajoutait ensuite au milieu reactionnel 
0,85 g de tertiododecylmercaptan dans 8 ml d'eau, comme limi- 

35 teur de chalnes, et , h titre de systSme catalytique, 0,58 g 
de metabisulfite de sodium dans 13,5 ml d'eau et 0,91 g de 
persulfate de potassium dans 13,5 ml d'eau. On maintenait 
ensuite le contenu du reactexxr I 57**C pendant 3 heures, puis 
S 8 0^*0 pendant une heure aprds quoi le reacteur etait refroidi 
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On obtenait^ avec une conversion de 98,5 % des 
monom^res, un copolym^re di^ne con jugue/acry late de butyle/ 
agent reticulant se prSsentant sous le forme d'*un latex. i 

On donne dans le tableau II la nature et la 
quantite des monomdres utilises ainsi que les teneurs en 
didne polymeris§ et en agent riticulant polymgrise du copo- 
lym§re tronc produit dans chacun des exemples 2 15. 
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Greffage du m§thacrvlat e sur le copoiymtre tronc ; 
Pour r€allser ce greffage on utilisait 290 g de 
m§thacrylate de mSthyle et operait en suivant le! mode ppgra- ' 
toire d^crit dans la partie a. 2) de I'exemple 1.4 . . f 

La conversion du mgthacrylate etait dienviron^--- 
99 % dans chacun des essais r§alisgs. 

I.es copolymgres greffgs obtenus renfennaient une 
proportion de chalnes greffgs de polyrngthyliagthacrylate reprg- 
sentant respectivement 40,6 % (exen^le 2), 39,3 % (exemple 3), 
41,4 % (exemple 4) et 40,1 % (exemple 5) en poids du copolymgre 
tronc et possgdaient une viscositg a I'gtat fondu correspon- 
dant a une valeur du couple du rheomdtre Brabender operant 
comme dgfinl prgcgdemment , ggale respectivement a 10,3 N.m 
(exemple 2), 14,5 N.m (exemple 3), 18,3 N.m (exemple 4) et 
15 14,5 N.m (exemple 5). 

Prgparat lon et caractgristiques des compositions 

de rgslne s : 

On prgparait cinq compositions de rgsine a base 
de PVC comme dgcrit dans le paragraphe c) de I'exemple 1, en 
20 utilisant en tant qu'additif choc un copolymgre greffg pris 
parmi les copolymSres greffgs synthgtis§s dans les exemples 
2 a 5 et le copolymSre greffg tgmoin synthgtise comme dgcrit 
dans la partie b) de I'exemple 1. 

A partir de ces compositions, on formait des 
25 gprouvettes et determinait les caractgristiques de rgsistance 
au choc de ces derniSres conmie Indiqug dans I'exemple 1. 

Les rgsultats obtenus sont rassemblgs dans le 

tableau III. 



18 



' 2551447 



M 

n 

M 

9* 



CD 

Id 



o 
o 

o 



•3 Q) 



J3 




CO 
0) 



o 



CO 



Ok 



00 



o 



00 



QOf 



00 



00 



GO 
CO 



in 



O 

o 

o 



o 
I 



o 



o 

7 



o 



o 

o 

o 

7 



a 

a 
O 



a 

o 
o 



O 

o 

o 



o 
eg 



a 

Oo 

0) 

Ad 

e 

o © 

HiH 
U (d 

5^ 

U 0) 



n 



tn 



in 



U 
o 

r-t 

iid 
o 

+» 

O 

Id 
u 

i 

D 
O 
Si 



CM 



00 
CM 



O 



CM 
CO 



CM 
O 

in 



o 

00 

m 



00 



00 

CO 
in 



00 
CO 



^C2 



o 



vo 
o 

00 



00 



o 




CM 



in 



' 255U47 

19 

Les r€sultats du tableau rilnontrent qu*en substi- 
tuant au copolym&re tronc butadi§ne/acrylate de butyle du ' 
copolymere greffg additif choc, xin copolym^re; tronc r§t±cul§* 
butadiene ou isopr^ne/acrylate de butyle/age n-F^ ritlcu lant / on 
5 ameliore la risistance au choc de la composition de r§sine 
renfenaant d* additif choc et tout particuli^rement la resis- 
tance au choc I froid et aprds vieillissement. 
EXEMPIiES 6 A 8 ; 

a)- Synthase de copolym^res greff§s reticulgs 
10 additif s choc suivant 1' invention : 

En operant dans un reacteur §quip§ d'un dispo- 
sitif d' agitation et muni d'une double enveloppe parcourue par 
un f luide caloporteur pour le maintien du r§acteur en tempe- 
rature, on pr^parait trois copolymdres greffSs r§ticul§s 
15 suivant 1' invention par greffage de methacrylate de m§thyle 
sur un copolym§re tronc consistant en un copolymSre butadidne/ 
aery late de butyle/agent riticulant, ledit agent reticulant 
etant le dimfithacrylate de polyoxyithylSne glycol poss§dant 
une chaine polyoxy^thylSne de masse moleculaire d* environ 
20 400 (formule dSfinie prgcidemment avec X = CH^, n = 2 et 
p = 9) utilisg dans la synthase de I'exemple 5. 

La preparation du copolymere tronc et la mise en 
oeuvre du greffage Staient realis^es en suivant les conditions 
op§ratoires de I'exemple 5, avec toutefois utilisation de 
25 quantites variables de 1* agent r§ticulant. 

La conversion des monom§res au cours de chacune 
des Stapes de preparation des copolymdres greff^s §tait 
d* environ 98 %. 

b)- Preparation et caract€ristiques des compositions 
30 de r^sine = 

On pr^parait des compositions de r§sine a base 
de PVC comme d§crit dans le paragraphe c) de I'exemple 1, en 
utilisant en tant gu' additif choc un copolymdre pris parmi les 
copolymeres greff^s synth^tises comme d^crit dans la partie a) 
35 des exemples 6 a 8 et le copolymSre greff§ t^raoin synth§tis§ 
coimae decrit dans la partie b) de I'exemple 1. 

A partir de ces compositions, on formait des 
eprouvettes d'essai choc- traction et diterminait I'energie h 
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la rupture E en choc-traction de ces ^prouvettes coinme indigu§ 
dans I'exemple !• 

Les quantites d' agent rSticulant utilisges, la. 
composition des copolymeres gref f 6s. produits et les rgsultats 
de I'essai choc-traction sont rasserablis dans le tableau IV. 

Comme le montrent les r§sultats de I'eseai 
choc- traction, les compositions de risines PVC renfermant 
I'additif choc suivant 1' invention presentent ime resistance 
au choc amelioree par rapport S une composition de r€sine 
correspondante renfermant la m§me teneur en additif choc 
t€moin. 
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REVENDICATIONS 

1- Compositions de risines synthitiques ayant ime resistance, 
am^liorge au choc, qui renferment un poIym§re thermoplas-'. 
tique, un additif choc du type copolymSre greffg utilisi 

5 quantity pond§rale allant de 0,5 3. 50 parties pour 100 
parties du polymSre thentioplastique et constituS par un 
tronc, consistant en xm copolymire statistique 5 base d'un 
diSne conjugug choisi parmi le butadiene et I'isopr&ne et 
d'un acrylate d'un alcoyle en S ^12^ lequel sont 

10 greff§es, en quantiti allant de 10 t 200 % en poids du tronc^ 
des chalnes d'un polymSre d'un methacrylate d'un alcoyle 
en ^ C^, et §ventuellement d'autres additif s, caract§- 
ris§es en ce que le tronc du copolymSre g-reff§ additif choc 
consiste en un copolymSre du didne conjugu#, de 1' acrylate 

15 d'lin alcoyle en C2 S C^^ ®^ agent rSticulant polyfonc- 

tionnel poss§dant dans sa ntolicule au moins deux groupements 
insatur§s CH2=C<; , ledit copolymdre tronc renfermant 0,5 
a 35 % en poids de di§ne polymSrisi et ayant une teneur 
molaire en agent r^ticulant polymerisg allant de 0,02 a 10 

20 2- Compositions de r§sines auivant la revendication 1, caract§- 
risges en ce que 1' agent r§ticulant est choisi deuis le 
groupe form6 par 1' acrylate ou le m§thacrylate d'allyle, 
les diacrylates ou les dimithacrylates d'alcoylSne glycol 
ayant de 2 i 10 atomes de carbone dans la chatne alcoyldne, 

25 le triacrylate ou le trimSthacrylate de trimgthylolpropane , 
le trial lylcyanurate, le triall^isocyanate, les diallyl- 
phtalates , le dial ly lit aconate et les divinylbenzSnes. 

3- Compositions de rSsines suivant la revendication 1, Ceoracte- 
ris§es en ce que 1' agent r§ticulcint est choisi parmi les 

30 diac3:rylates ou dim§thacrylate5 de polyoxyalcoyldne glycol de 

formule . 

CH2 = C -COO-^nH^nO^ OC-C = CH2 

dans laquelle X repr§sente un atome d'hydrogdne ou le radical 
35 m§thyle, n est un noiabre entier allant de 2 a 4 et p est un 
nombre entier allant de 2 3 20. 

4- Compositions de rSsines suivant I'une des revendications 1 

a 3, caractgrisges en ce que la teneur molaire du copolymSre 
tronc en agent rSticulant polymirisi se situe de 0,05 a 7 %• 
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5- Compositions de r^aines suivant I'une des revendications 1 
a 4, caractdrisees en ce que La teneur en butadiene ou 
isopr§ne polyineri3§ dans le copolym^re formant le tronc du 
copolym§re greffg additif choc represente lla 25 % en polds 
dudit copolymere tronc . - — 

6- Compositions de resines suivant I'une des revendications 1 
i. 5, caractgris^es en ce que le m§tliacrylate d'un alcoyle 
en C^ a C^ est le methacrylate de m^thyle. 

7- Compositions de r§sines suivant 'l 'une des revendications 1 
S 6, caract^risges en ce que la proportion des chalnes 
greff^es, dans le copolymdre greff§ additif choc, prend des 
valeurs allant de 10 § 60 % en poids du tronc dudit copo- 
lymere greff§. 

8- Compositions de resines suivant I'une des revendications 1 
a 7, caracterisees en ce que le polymere thermoplastique 
consiste en un ou plusieurs polycondensats, notamment poly- 
esters, polycarbonates, ou polyamides. 

9- Compositions de resines suivant I'une des revendications 1 
i 7, caract§ris§es en ce que le polymere thermoplastique 
consiste en un ou plusieurs polymSres d' addition, et en 
particulier en un ou plusieurs polymSres choisis parmi les 
homopolymdres du chlorure de vinyle qui peuvent etre §ventuel- 
lement surchlor^s et les copolym§res qui r§suJ.tent de la 
copolymerisation du chlorure de vinyle avec un ou plusieurs 
comonom§res ethyleniquement insatures et qui renferment au 
moins 80 % en poids de chlorure de vinyle polym§ris§. 

10- Compositions de r€sines suivant I'une des revendications 1 
S 9, caract§risees en ce que la viscositg a l»§tat fondu du 
copolym§re greffe additif choc correspond I des valeurs 
comprises entre 6 et 40 N.m pour le couple d'un rh§ora§tre 
Brabender, ditermine sur 50 g de 1' additif choc maintenus 
dans ledit rheomgtre pendant 20 minutes a 200**C avec une 
Vitesse de rotation des rotoisdu rh§om§tre ggale 5 40 r.p.m^ 

11- Compositions de resines suivant les revendications 9 et 10, 
caracterisees en ce que, le polymere thermoplastique consis- 
tant en un ou plusieurs polym^res i base de chlorure de 
vinyle, la viscosity S l'§tat fondu du copolymSre greffe 
additif choc correspond ^ des valeurs dudit couple allant de 
8 a 30 N.m et tout particuligrement de 10 a 25 N.m. 
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12- Compositions de r§sines suivant L*une des revendications 

1 a 11, caract§ris§es en ce que leur teneur en copolym&re [ 
gref f § additif choc r^pr§sente 1 H 30 % en poi^s du poly- - 
inSre thermoplastique . ; _ . ; _ „ - ^ . 

13- Compositions de resines suivant I'une des revendications 

9 a 12, caractirisies en ce que le polym&re thermoplastique 
consiste en un ou plusieurs polym§res base de chlorure de 
vinyle, et que la teneur en copolymSre greffe additif choc 
a une valeur allant de 2 t 10 % en poids du polymSre ther- 
moplastique- 

14- Copolymere greffi constitu§ par un tronc, consist ant en un 
copolymSre statistlque k. base d'un didne conjugug choisi 
parmi le butadiene et I'isoprSne et d'un'acrylate d'un 
alcoyle k C^2' lequel sont greff§es, en quantit€ 
allant de 10 a 200 % en poids du tronc, des chalnes d'un 
polymire d*un m§thacrylate d'un alcoyle en C^^ t c^, carac- 
t€risg en ce que le tronc du copolymSre gref fg additif choc 
consiste en un copolymSre du difene conjugug, de I'acrylate 
d'un alcoyle en Cj 3 ^'^^ agent r^ticulant polyfonc- 
tionnel poss€dant dans sa molecule au moins deux groupements 
insatur§s ' ledit copolyro&re tronc renfermant 0,5 
a 35 S en poids de diine polym§ris§ et ayant une teneur 
molaire en agent r§ticulant polymerise allant de 0,02 t 10%. 

15- Copolymere greffg suivant la revendication 14, caract§rise 
en ce que 1" agent r^ticulant est choisi dans le groupe formS 
par I'acrylate ou le mSthacrylate d'allyle, les diacrylates 
ou les dim^thacrylates d'alcoylene glycol ayant de 2 1. 10 
atomes de carbone dans la chalne alcoylSne, le triacrylate 
ou le trlm^thacrylate de triraethylolpropan^, le triallyl- 
cyanurate, le trial lylisocyanate, les diallylphtalates, le 
diallylitaconate et les divinylbenzSnes. 

16- Copolymdre greff§ suivant la revendication 14, caract€ris§ 
en ce que 1' agent r€ticulant est choisi parmi les diacry- 
lates ou dimethacrylates de polyoxyalcoylene glycol de 
formule 

= C-C00-^nH2nQ -^OC-C = CHj 

X X 
dans laquelle X repr§sente un atome d'hydrogSne ou le radi- 
cal mithyle, n est un nombre entier allant de 2 t 4 et 
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p est un nombre entier allant de 2 a 20. 

17- CopolymSre greffg suivant I'une des revendications 14 ai6, 
caractgrisg en ce que la teneur molaire du copolymSre ; 
tronc en agent r6ticulant polyiuSris6 va de oioS- S -7--%... ■ -= 

.18- CopolymSre greff§ suivant I'une des revendications-^«=a^-'- 
17, caractSrlsg en ce que la teneur en butadline ou isoprSne 
polym6rlsg dans le copolymgre fonnant le tronc du copolymSre 
greffg reprSsente 1 a 25 % en polds dudlt copolymgre tronc. 

19- CopolymSre greffg suivant I'une des revendications 14 a 18, 
caractgris§ en ce que le methacrylate d'un alcoyle en C 

a est le methacrylate de mithyle. 

20- CopolymSre greffg suivant I'une des revendications 14 a 

19, caract6rise en ce que la proportion des chaines greEfge^ 
dans le copolymgre greffg, represente 10 S 60 % en poids 

du tronc dudit copolymere greffg. 

21- Copolymere greffg suivant I'une des revendications 14 a 

20, caractgrisg en ce que sa yiscositg a I'gtat fondu 
correspond a des valeurs comprises entre 6 et 40 N.m pour 
le couple d'un rhgometre Brabender, determine sur 50 g du 
copolymere greffg maintenus dans ledlt rhgomStre pendant 
20 minutes a 200»C avec un vitesse de rotation des rotors 
du rhgom&tre egale a 40 r.p.m. 

22- Copolym&re greffg suivant la revendication 21, caracterisg 
en ce que sa viscosite Sl'gtat fondu correspond a des 
valeurs dudit couple allant de 8 a 30 N.m et tout parti- 
culiSrement de 10 a 25 N.m. 



